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La presente invention concerne un catalyseur solide supporte utilisable pour la 
polymerisation de dienes conjugues, un procede de preparation dudit catalyseur et un procede 
de polymerisation de dienes conjugues consistant a utiliser ledit catalyseur. L'invention 
s* applique par exemple a un catalyseur comprenant un support solide a base de silice. 

5 

L' utilisation de terres rares pour la preparation de catalyseurs destines a polymeriser 
des dienes conjugues est bien connue de Thomme de Tart. Une condition requise pour que le 
catalyseur prepare presente une activite satisfaisante est que la terre rare soit suffisamment 
dispersee dans le solvant de polymerisation. 

10 

Le document de brevet europeen EP-A-856 530 divulgue F utilisation de derives 
organiques de terres rares pour preparer un catalyseur solide supporte. Ces derives organiques 
sont connus pour etre solubles dans les solvants hydrocarbones de polymerisation et, par 
consequent, pour obtenir une bonne dispersion de la terre rare correspondante dans le solvant. 
15 Le catalyseur decrit dans ce document est prepare en faisant reagir dans un tel solvant 

un support solide inorganique a base de silice, 

- d'une part, avec un chlorure d'alkyl aluminium puis avec une solution comprenant un 
derive organique de terre rare tel qu'un carboxylate de neodyme et, 

- d'autre part, avec un co-catalyseur constitue d'un alkyl aluminium ou d'un hydriire 
20 d' alkyl aluminium. 

Un inconvenient majeur de ce catalyseur reside dans la necessite de synthetiser au 
prealable ce derive organique de terre rare en vue de la preparation dudit catalyseur. 

Le document de brevet europeen EP-A-637 589 decrit des catalyseurs homogenes, 
25 c'est-a-dire non supportes, qui sont a base d'un halogenure de terre rare et qui sont utilisables 
pour la polymerisation de dienes conjugues. Ces catalyseurs repondent a la formule 
M(Ar)(ALX 3 R) 3 , et ils sont prepares par reaction d'exactement 1,5 equivalents d'un trialkyl 
aluminium avec un complexe repondant a la formule M(Ar)(AlX4) 3 (dans ces formules, M est 
une terre rare telle que le neodyme, Ar un solvant hydrocarbone aromatique tel que le toluene, 
30 Al un atome d'aluminium et X un halogene). 
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Pour la methode detaillee de preparation d'un tel complexe de formule M(Ar)(AlX4) 3 , 
on pourra se reporter a Particle de H. Liang, Q. Shen, J. Guan et Y. Lin - Journal of 
organometallic chemistry, 474 (1994), pp. 113-116. 

Un inconvenient majeur de ce catalyseur homogene est que son activite depend 
5 etroitement du rapport aluminium / terre rare. 

Ainsi, en presence d'un large exces de trialkyl aluminium, on n'obtient plus le 
catalyseur homogene precite de formule M(Ar)(AlX 3 R) 3 , mais on observe une dissociation 
dudit complexe de formule M(Ar)(AlX4)3 qui conduit a la formation d'un trihalogenure de 
terre rare, de formule MX 3 (voir Particle deNew. J. Chem. (1995) 19, pp. 713-722). 

10 

A l'instar du document EP-A-637 589 precite, Particle de Hu Jing-Yu, Tian He-Qin, 
Shen Qi, et Liang Hong-Ze - Chinese Science Bulletin, Vol. 37, n° 7, pp. 566-570 (1992) 
decrit un catalyseur homogene pour la polymerisation de Pisoprene. Ce catalyseur non 
supporte est obtenu par reaction d'un complexe de formule Nd(C6H6)(AlCU)3 avec un trialkyl 

15 aluminium (ou Nd est le neodyme et C<sH<> est le benzene). 

Ce catalyseur se diflferencie de celui decrit dans ledit document EP-A-637 589 par la 
possibility d'utiliser des rapports aluminium / neodyme pouvant atteindre des valeurs plus 
elevees, telles que 30 ou 40, pour Pobtention d'un catalyseur present ant une activite 
catalytique satisfaisante lors de la reaction de polymerisation de Pisoprene. 

20 Cependant, un inconvenient majeur de ce catalyseur homogene reside dans les valeurs 

reduites de viscosite et de taux d' enchancements cis 1, 4 qu'il procure pour les polyisoprenes 
obtenus. 

Le but de la presente invention est de remedier a ces inconvenients. 

25 

A cet effet, un catalyseur solide supporte selon Pinvention, utilisable pour la 
polymerisation des dienes conjugues, comprend le produit de la reaction 

A) d'un complexe represente par la formule M(Ar)(AlX4) 3 , ou M est un metal de terre 
rare choisi parmi les metaux ayant un numero atomique compris entre 57 et 71 dans le tableau 
30 periodique des Elements de Mendeleev, ou Ar est un solvant hydrocarbone aromatique, ou Al 



est un atome d' aluminium et ou X est un atome d'un halogene pouvant etre le fluor, le chlore, 
le brome ou l'iode, 

B) d'un support solide comprenant au moins un compose d'oxyde metallique 
inorganique. 

5 

0 Selon un premier exemple de realisation de l'invention, ce catalyseur est prepare en 
trois etapes: 

* Dans une premiere etape, on prepare le support solide precite. 
10 Ce support est tel qu'il comprend, a titre de compose d'oxyde metallique inorganique, 

au moins un compose solide poreux, par exemple a base de silice ou a base d'autres composes 
poreux communement utilises en catalyse par l'homme du metier, tels que 1'oxyde de 
magnesium ou Palumine. 

Ce support solide peut egalement comprendre un melange de ces composes 
15 inorganiques poreux. 

A titre preferentiel, on utilise, a titre de compose d'oxyde metallique inorganique, une 
silice dont la surface specifique est sensiblement comprise entre 200 et 360 m 2 /g. 

Ce support solide peut etre obtenu uniquement par une deshydratation suivie, dans 
certains cas, d'une deshydroxylation partielle par traitement thermique sous vide, du ou' des 
20 composes d'oxydes metalliques inorganiques. La temperature de ce traitement thermique 
eventuel est sensiblement comprise entre 100° C et 1000° C, et avantageusement entre 300° C 
et 800° C. 

De preference, le support solide est obtenu par reaction ulterieure du ou des composes 
d'oxydes metalliques ainsi trait es avec un acide de Lewis de formule M'X„, ou n est un nombre 
25 entier allant de 3 a 5, ou X represente un atome d'un halogene pouvant etre le fluor, le chlore, 
le brome ou Fiode et ou NT est un metal dont le numero atomique Z verifie Tune au choix des 
deux conditions suivantes: 

Z € {5; 13; 22; 26; 40; 50; 51; 72}, et 
Z allant de 57 a 71. 
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A titre encore plus preferentiel, M' est choisi parmi le bore, le titane, Ie fer, 
T aluminium, le zirconium, Petain, Phafhiurn et Pantimoine. 

On peut effectuer la reaction avec ledit acide de Lewis selon deux modes de realisation 
qui peuvent etre utilises au choix. 

5 

- Selon un premier mode, on effectue cette reaction avec P acide de 
Lews pur, si ce dernier est a Petat liquide, ou bien avec Pacide de Lewis en solution dans un 
solvant hydrocarbone inerte, si ledit acide n'est pas a Petat liquide. Ce solvant inerte peut etre 
aliphatique ou aromatique, et il s'agit de preference du toluene. 

10 Dans ces deux cas relatifs a Petat de Pacide de Lewis utilise, on conduit la reaction a 

une temperature comprise entre 20° C et 100° C, et pendant une duree pouvant varier entre 
quelques minutes et plusieurs heures, en fonction de Pacide de Lewis et du ou des composes 
d'oxydes metalliques qui sont utilises. 

Puis on lave avec un solvant hydrocarbone inerte le support solide qui a ete modifie par 

15 la reaction precitee, et Pon seche eventuellement sous vide le support ainsi modifie et lave. 

- Selon un second mode de realisation qui est particulierement approprie 
au cas ou Pacide de Lewis se trouve a Petat solide, on effectue ladite reaction avec un exces 
dudit acide de Lewis, puis on sublime ce dernier sous la pression atmospherique. 

20 

* Dans une seconde etape, on prepare d'une maniere preformee le complexe de 

formule M(Ar)(AlX4) 3 . 

Ce complexe est obtenu par reaction, dans ledit solvant Ar, d'un halogenure dudit 
metal de terre rare M represents par la formule MX 3 et d'un halogenure d'aluminium 
25 represente par la formule A1X 3 , ou X represente un atome du meme halogene que 
precedemment. 

Pour ledit solvant Ar, conviennent a titre preferentiel le benzene et le toluene. 
De preference, ledit metal de terre rare M est le neodyme, et P halogenure 
correspondant est le trichlorure de neodyme. 
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Cette reaction entre Fhalogenure cT aluminium A1X 3 et Thalogenure de metal de terre 
rare MX 3 est effectuee de telle maniere que le rapport molaire A1X 3 / MX 3 soit egal ou 
superieur a 3. Avantageusement, ce rapport est compris entre 4 et 7. 

De plus, cette reaction est de preference effectuee a une temperature qui est comprise 
5 entre 50° C et 100° C et qui est avantageusement voisine de 80° C, pendant un temps de 
reaction qui est compris entre quelques minutes et plusieurs heures et qui est avantageusement 
proche de 3 heures. 

Cette meme reaction conduit a une solution qui comprend ledit complexe 
M(Ar)(AlX4)3, et eventuellement de 1'halogenure d'aluminium libre dans le cas ou ledit rapport 
10 molaire A1X 3 / MX 3 est choisi superieur a 3. 

* Dans une troisieme etape, on effectue la reaction de la solution contenant le 
complexe de formule M(Ar)(AlX4) 3 avec le support solide, qu'il ait ete modifie ou pas avec 
Pacide de Lewis, pour l'obtention d'un catalyseur selon la presente invention. 
15 Plus precisement, on effectue cette derniere reaction a une temperature qui est de 

preference inferieure a 90° C et pendant une duree pouvant varier entre quelques minutes et 
plusieurs heures. Cette duree est fonction du complexe et du support utilises et, de preference, 
elle est inferieure a 4 heures. 

On lave ensuite le produit obtenu au moyen d'un solvant hydrocarbone inerte, pour 
20 l'obtention dudit catalyseur. 

0 Selon un second exemple de realisation de Pinvention, le catalyseur est prepare de la 
maniere suivante: 

25 * Selon un premier mode de mise en oeuvre de ce second exemple, on fait 

reagir, dans un solvant hydrocarbone aromatique Ar, un support solide, constitue d'au moins 
un compose d'oxyde metallique inorganique ay ant ete deshydrate et eventuellement 
deshydroxyle, avec un large exces d'un acide de Lewis constitue d'un halogenure d'aluminium 
de formule A1X 3 . 
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On peut se reporter a la seconde etape du premier exemple de realisation ci-dessus pour 
la definition des reactifs utilises (le numero atomique Z du metal M' de cet acide de Lewis est 
choisi egal a 13 pour ce second exemple). 

Apres que ce support solide et ledit halogenure d'aluminium ont reagi Tun avec F autre 
5 en suspension dans ledit solvant, on leur adjoint un halogenure de terre rare MX 3 (ou M est un 
metal de terre rare choisi parmi les metaux ayant un numero atomique compris entre 57 et 71 
dans le tableau periodique des elements de Mendeleev, et ou X est un atome d'un meme 
halogene que celui dudit halogenure d' aluminium A1X 3 ), pour obtenir la formation in situ du 
complexe precite de formule M(Ar)(AlXi)3. 
10 On conduit la reaction de formation de ce complexe a une temperature qui peut varier 

dans une large mesure et qui est preferentiellement de 90° C. Quant a la duree de reaction 
entre ledit support solide et l'halogenure d'aluminium A1X 3 , il peut varier entre quelques 
minutes et plusieurs heures et, a titre preferentiel, il est egal a 1 heure et demie. 

On lave ensuite le produit issu de la reaction entre ledit complexe et ledit support solide 
15 au moyen d'un solvant hydrocarbone inerte, puis on seche sous vide ce produit solide. 

On procedera eventuellement a une sublimation sous vide de F halogenure d' aluminium 
en exces de ce produit solide. 

* Un second mode de mise en oeuvre de ce second exemple se difFerencie 
20 uniquement du premier mode qui vient d'etre decrit en ce que Ton fait reagir en meme temps, 
dans ledit solvant hydrocarbone aromatique Ar, ledit support solide avec un large exces dudit 
halogenure d' aluminium A1X 3 et avec ledit halogenure de terre rare MX 3 , pour obtenir la 
formation in situ dudit complexe M(Ar)(AlX4) 3 . 

Comme dans le premier mode, on lave ensuite le produit issu de la reaction entre le 
25 complexe et le support solide au moyen d'un solvant hydrocarbone inerte, puis on seche sous 
vide ce produit solide. Cette reaction peut egalement etre mise en oeuvre sans ou avec 
sublimation de Phalogenure d'aluminium A1X 3 . 
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0 Selon un troisieme exemple de realisation de l'invention, le catalyseur est prepare de 
la maniere suivante: 

On fait reagir le catalyseur obtenu selon le premier ou le second exemple de realisation 
(le complexe etant prepare d'une maniere preformee ou in situ, respectivement) avec un 
5 compose represents par la formule ALXnR 3 -n 3 ou Al est un atome d' aluminium, X est un atome 
d'un halogene pouvant etre le fluor, le chlore, le brome ou Fiode, R represente un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyl ayant de 1 a 15 atomes de carbone, et n est un nombre entier 
pouvant aller de 0 a 3. 

A titre de composes AlX„R3- n , preferentiels, on peut citer, d'une part, le triethyl 
10 aluminium et le triisobutyl aluminium (dans ces deux cas, n est choisi egal a 0) et, d'autre part, 
le chlorure de diethyl aluminium (dans ce cas, n est egal al). 

On effectue cette reaction avec le compose AlXnR 3 -n pendant une duree pouvant aller 
de quelques minutes a plusieurs heures. 

On lave ensuite le catalyseur ainsi modifie au moyen d'un solvant hydrocarbone inerte, 
15 puis on seche sous vide le catalyseur modifie et lave. 

On notera que le rapport molaire entre la quantite de compose AlX n R3- n utilisee comme 
reactif et la quantite de metal de terre rare utilisee pour Pobtention du complexe precite doit 
etre superieur a 1,5 et peut varier dans une large mesure. 

20 Un procede de polymerisation de dienes conjugues selon Tinvention consiste a faire 

reagir, dans un solvant hydrocarbone inerte, au moins un monomere diene conjugue avec ledit 
catalyseur solide supporte de l'invention, tel que defini ci-dessus, et avec un compose 
activateur comprenant un trialkyl aluminium ou un hydrure de dialkyl aluminium. 

A titre de monomeres dienes conjugues pouvant etre utilises dans le procede de 
25 polymerisation de Pinvention, on peut par exemple citer le butadiene 1,3 et/ou 1'isoprene. 

De preference, on realise cette reaction de polymerisation a une temperature comprise 
entre 40° C et 120° C et, a titre encore plus preferentiel, a une temperature voisine de 70° C. 
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Les caracteristiques precitees de la presente invention, ainsi que d'autres, seront mieux 
comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de 
l'invention, donnes a titre illustratif et non limitatif. 

Pour tous les exemples selon l'invention, on a opere sous argon et on a prealablement 
5 seche les solvants utilises sur un tamis moleculaire de 3 A sous balayage d'argon. De plus, on a 
etabli les viscosites inherentes a 25° C dans le toluene, a une concentration de 0,1 g/dl. 

Les terres rares qui sont utilisees dans ces exemples pour preparer les differents 
catalyseurs sont le neodyme, pour les exemples 1 a 10, et le praseodyme, pour l'exemple 12. 

Les supports solides qui sont utilises dans ces exemples comprennent respectivement: 
10 - dans les exemples 1 a 10 et dans l'exemple 12, un compose d'oxyde metallique 

inorganique qui est constitue d'une silice dont la surface specifique B. E. T. est comprise entre 
280 et 355 m 2 /g, laquelle est commercialisee par la societe GRACE DAVISON sous la 
denomination « SILICA I 332 » et qui est traitee de la maniere suivante. 

On soumet 5 g de cette silice « I 332 » a un traitement thermique sous vide, qui 
15 comprend successivement une montee en temperature de 20° C a 100° C en trente minutes, de 
100° C a 130° C en trente minutes, de 130° C a 450° C en une heure, un palier de 4 heures a 
450° C et une redescente a temperature ambiante. Suite a ce traitement, le taux de groupes 
hydroxyles est de 1,4 mrnol/g a la surface de la silice; et 

- dans l'exemple 11, un compose d'oxyde metallique inorganique qui est constitue 
20 d'une silice dont la surface specifique B. E. T. est comprise entre 175 et 225 m 2 /g, qui est 
commercialisee par la societe DEGUSSA sous la denomination « AEROSIL 200» et qui est 
traitee de la maniere suivante. 

On soumet 5 g de cette silice « AEROSIL 200 » a un traitement thermique sous vide, 
qui comprend successivement une montee en temperature de 20° C a 100° C en trente minutes, 
25 de 100° C a 130° C en trente minutes, de 130° C a 450° C en une heure, un palier de 2 heures 
a 450° C et une redescente a temperature ambiante. Suite a ce traitement, le taux de groupes 
hydroxyles est de 0,7 mmol/g a la surface de la silice. 

Dans les exemples qui suivent, on a determine les taux d'enchainements cis des 
polymeres obtenus par la technique utilisant un rayonnement proche-infrarouge, excepte dans 
30 Pexemple 5 ou Ton a determine ces taux par la technique connue sous le nom de RMN 13 C. 




EXEMPLE 1 ; 
1) Preparation du catalvseur (complexe forme in situ) : 

5 Dans du toluene, on agite conjointement 4,6 g d'un acide de Lewis constitue d'AlCl 3 

(trichlorure d'aluminium) anhydre et 2,37 g de ladite silice « I 332 » traitee thermiquement, a 
une temperature de 80° C et pendant 1 heure 30. On obtient ainsi un support solide pour le 
catalyseur. 

On ajoute ensuite 1,71 g de NdCI 3 et on chauffe l'ensemble a 80° C pendant 3 heures. 
10 On forme ainsi in situ un complexe Nd(r| 6 -C6H 5 Me)(AlCl4) 3 , ou Me est un groupe methyl et 
Ti 6 -C6H 5 Me represente le toluene, utilise a titre de solvant Ar. 

Puis on lave le catalyseur obtenu au moyen de toluene, et on le seche sous vide., On 
sublime ensuite sous vide Pexces de AICI3. 

15 2) Procede de polymerisation du butadiene : 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d' heptane, 
additionnee de 85 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
20 de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 60 minutes de reaction, on 
stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 
polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 1,1 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 3,12 dl/g et dont le 
taux d'enchainements cis est legerement superieur a 99 %. 




EXEMPLE 2 : 

1) Preparation du catalvseur (complexe forme in situ et addition finale (Tun compose 
de formule AlXnRvn) : 

Dans du toluene, on agite conjointement 1,93 g d'un acide de Lewis constitue d'AlCb 
anhydre et 1,71 g de ladite silice « I 332 » traitee thermiquement, a une temperature de 90° C 
et pendant 1 heure. On obtient ainsi un support solide pour le catalyseur. 

On ajoute ensuite 0,8 g de NdCl 3 et on chauffe l'ensemble a 90° C pendant 3 heures 15. 
On forme ainsi in situ un complexe Nd^-CeHsMeXAlCU^. Puis on lave le solide obtenu au 
moyen de toluene et on le seche sous vide. On sublime ensuite l'exces d'AlCb sous vide et a 
130° C 

Puis on traite dans du toluene 1 g de ce solide par 10 ml d'une solution molaire de 
triethyl aluminium (representee par la formule susmentionnee AlX n R3^ avec n=0). On lave a 
Pheptane le catalyseur obtenu et on le seche sous vide. 

2) Procede de polymerisation du butadiene : 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d' heptane, 
20 additionnee de 85 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 30 minutes de reaction, on 
stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 
polymere obtenu dans le methanol. 
25 On obtient 6,5 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 2,28 dl/g et dont le 

taux d'enchainements cis est legerement superieur a 99 %. 
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EXEMFLE 3 : 

1) Preparation du catalyseur (complexe preforme et addition finale cTun compose de 
formule AlX^RvnV 

On ajoute environ 30 ml d'un acide de Lewis constitue de TiCU (tetrachlorure de 
titane) a 1 g de ladite silice « I 332 » traitee thermiquement. On agite l'ensemble a une 
temperature de 80° C et pendant 1 heure, puis on lave le solide obtenu a l'heptane. On obtient 
ainsi un support solide pour le catalyseur. 

Puis, independamment de ce support solide, on agite conjointement dans du toluene 
1,09 g d'AlCU anhydre et 0,41 g de NdCU, a une temperature de 90° C et pendant 3 heures. 
On obtient ainsi une solution comprenant un complexe Nd(r| 6 -C6H 5 Me)(AlCl4)3< 

On fait ensuite reagir le support solide precite avec ce complexe, pendant 1 heure et a 
90° C. On lave le solide obtenu au moyen de toluene, puis on le seche sous vide. 

Puis on fait reagir a froid 0,57 g du solide ainsi obtenu avec 8 ml d'une solution molaire 
de triethyl aluminium. Puis on lave a V heptane le catalyseur ainsi obtenu, et on le seche sous 
vide. 

2) Procede de polymerisation du butadiene : 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d'heptane, 
additionnee de 83 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 15 minutes de reaction, on 
stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 
polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 1 1,1 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 2,20 dl/g et dont 
le taux d'enchainements cis est legerement superieur a 99 %. 
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EXEMPLE 4 : 

1) Preparation du catalvseur (complexe preforme et addition finale (Tun compose de 
formule AlXnRw) : 

5 

On place dans un four un melange de 2,35 g de ladite silice «I 332 » traitee 
thermiquement et de 1,21 g d'un acide de Lewis constitue de ZrCU (tetrachlorure de 
zirconium). On y sublime sous pression atmospherique le ZrCU a une temperature de 300° C et 
pendant une demi-heure. On obtient ainsi un support solide pour le catalyseur. 

10 Puis, independamment de ce support solide, on agite conjointement dans du toluene 

0,73 g d'AlCl 3 anhydre et 0,36 g de NdCl 3 , a une temperature de 90° C et pendant 3 heures. 
On obtient ainsi une solution comprenant un complexe Nd(r| 6 -C6H 5 Me)(AlCl4)3. 

On fait ensuite reagir 0,9 g du support solide precite avec ce complexe, pendant 16 
heures et demie et a 80° C. On lave le solide obtenu au moyen de toluene, puis on le seche 

15 sous vide. 

Puis on fait reagir le solide ainsi obtenu avec 10 ml d'une solution molaire de triethyl 
aluminium. Puis on lave a Theptane le catalyseur ainsi obtenu, et on le seche sous vide. 

2) Precede de polymerisation du butadiene : 

20 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d'heptane, 
additionnee de 71 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 60 minutes de reaction, on 
25 stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 
polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 0,8 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 2,25 dl/g et dont le 
taux d'enchainements cis est legerement superieur a 99 %. 
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EXEMPLE 5 : 

1) Preparation du catalvseur (avec complexe preforme et addition finale (Tun compose 
de formule AlXnRw): 

On ajoute 11 ml d'une solution molaire d'un acide de Lewis constitue de BCb 
(trichlorure de bore) dans de l'heptane, a 1,7 g de ladite silice « I 332 » traitee thermiquement 
et placee dans de l'heptane. On agite l'ensemble a une temperature de 70° C et pendant 2 
heures et 20 minutes, puis on lave le solide obtenu a l'heptane. On obtient ainsi un support 

solide pour le catalyseur. 

Puis, independamrnent de ce support solide, on agite conjointement dans du toluene 
1,76 g d'AlCl 3 anhydre et 0,68 g de NdCl 3 , a une temperature de 90° C et pendant 3 heures. 
On obtient ainsi une solution comprenant un complexe Nd(r| 6 -C6H 5 Me)(AlCl 4 )3. 

On fait ensuite reagir le support solide precite avec ce complexe, pendant 3 heures et a 
90° C. On lave le solide obtenu au moyen de toluene, puis on le seche sous vide. 

Puis on fait reagir le solide ainsi obtenu avec 10 ml d'une solution molaire de triethyl 
aluminium. On lave ensuite a l'heptane le catalyseur ainsi obtenu, et on le seche sous vide. 

2) Procede de polymerisation du butadiene : 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d'heptane, 
additionnee de 35 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 15 minutes de reaction, on 
stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 
polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 10,4 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 2,15 dl/g et dont 
le taux d'enchainements cis est legerement superieur a 99 %. 
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3) Procede de polymerisation de Pisoprene : 

On introduit dans un r6acteur un melange comprenant 116 ml de cyclohexane, 35 mg 
du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, 3 mmol/1 d'un compose activateur 
constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium, et 14,7 ml d'isoprene. On porte la temperature du 
reacteur a 60° C. Apres 20 heures de reaction, on stoppe la polymerisation par ajout de 
methanol. On stabilise le polyisoprene obtenu et on le seche sous vide. 

On obtient 8,9 g de polyisoprene dont la viscosite inherente est de 6,5 dl/g et dont le 
taux d'enchainements cis est de 95,8 %. 

Selon une variante de mise en oeuvre de ce procede, on introduit dans le reacteur 30 
mg dudit catalyseur au lieu de 35 mg, les autres conditions reactionnelles etant inchangees, y 
compris la temperature du reacteur. Apres 1 heure de reaction (au lieu des 20 heures 
precitees), on stoppe la polymerisation par ajout de methanol, puis on stabilise le polyisoprene 
obtenu et on le seche sous vide. 

On obtient a present 2,8 g de polyisoprene dont la viscosite inherente est de 4 dl/g et 
dont le taux d'enchamements cis est de 96,1 %. 

EXEMPLE 6 ; 

1) Preparation du catalyseur (complexe preforme et addition finale d'un compose de 
formule AlX«Rgun) : 

On ajoute 1,2 ml d'un acide de Lewis constitue de SnCU (tetrachlorure d'etain) a 1,5 g 
de ladite silice « 1 332 » traitee thermiquement et placee dans du toluene. On agite 1'ensemble a 
une temperature de 100° C et pendant 5 heures, puis on lave le solide obtenu au toluene. On 
obtient ainsi un support solide pour le catalyseur. 



15 



Puis, independamment de ce support solide, on agite conjointement dans du toluene 1,9 
g d'AlCb anhydre et 0,68 g de NdCl 3 , a une temperature de 90° C et pendant 3 heures. On 
obtient ainsi une solution comprenant un complexe Nd(T| 6 -C6H 5 Me)(AlCl4)3. 

On fait ensuite reagir le support solide precite avec ce complexe, pendant 3 heures et a 
90° C. On lave le solide obtenu au moyen de toluene, puis on le seche sous vide. 

Puis on fait reagir le solide ainsi obtenu avec 10 ml d'une solution molaire de triethyl 
aluminium. On lave ensuite a l'heptane le catalyseur ainsi obtenu, et on le seche sous vide. 

2) Procede de polymerisation du butadiene : 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d' heptane, 
additionnee de 77 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 15 minutes de reaction, on 
stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 
polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 9,5 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 5,22 dl/g et dont le 
taux d'enchainements cis est legerement superieur a 99 %. 

EXEMPLE 7 : 

1) Preparation du catalyseur (complexe forme in situ et addition finale d'un compose 
de formule AIXJW ): 

Dans du toluene, on agite conjointement 3,24 g d'un acide de Lewis constitue d' A1C1 3 
anhydre et 1,81 g de ladite silice « I 332 » traitee thermiquement, a une temperature de 80° C 
et pendant 2 heures et demie. On obtient ainsi un support solide pour le catalyseur. 

On ajoute ensuite 1,44 g de NdCU et on chauffe 1' ensemble a 80° C pendant 3 heures. 
On forme ainsi in situ un complexe Nd(T| 6 -C6H 5 Me)(AlCU)3. Puis on lave le solide obtenu au 
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moyen de toluene et d'heptane, et on le seche sous vide. On sublime ensuite l'exces d'AlCl 3 
sous vide et a 130° C. 

Puis on fait reagir, dans de l'heptane et a 50° C, ce solide avec 20 ml d'une solution de 
chlorure de diethyl aluminium de masse molaire 1,15 M dans de l'heptane (representee par la 
5 formule susmentionnee AlXnR3.11 avec n=l). On lave trois fois et a froid au moyen de 50 ml 
d'heptane le catalyseur obtenu, et on le seche sous vide. 

2) Precede de polymerisation du butadiene : 

10 On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d'heptane, 

additionnee de 80 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 60 minutes de reaction, on 
stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 

15 polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 0,46 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 4,50 dl/g et dont 
le taux d'enchainements cis est legerement superieur a 99 %. 

20 EXEMPLE 8 : 

1) Preparation du catalyseur (complexe preforme et addition finale d'un compose de 
formule AlX»Rw) : 

25 On ajoute a 1,1 g de ladite silice « I 332 » traitee thermiquement environ 30 ml d'un 

acide de Lewis constitue de TiCU- On agite Tensemble a une temperature de 80° C et pendant 
une heure, puis on lave le solide obtenu a l'heptane. On obtient ainsi un support solide pour le 
catalyseur. 
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On ajoute ensuite a 0,61 g de ce support 0,21 g de NdCl 3 et 0,23 g d'AlCb, puis on 
agite l'ensemble a 90° C et pendant 2 jours. On forme ainsi in situ un complexe Nd(r| 6 - 
C6H 5 Me)(AlCl 4 )3. Puis on lave le solide obtenu au toluene, et on le seche sous vide. 

On fait ensuite reagir ce solide avec 5 ml d'une solution de triethyl aluminium 1,25 M, a 
temperature ambiante et pendant 3 heures. Puis on lave a Theptane le catalyseur obtenu, et on 
le seche sous vide. 

2) Procede de polymerisation du butadiene : 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d' heptane, 
additionnee de 66 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 30 minutes de reaction, on 
stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 
polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 6,1 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 2,25 dl/g et dpnt le 
taux d'enchamements cis est legerement superieur a 99 %. 

EXEMPLE 9 : 

1) Preparation du catalyseur (avec complexe preforme et addition finale d'un 
compose de formule AlXnRw): 

On ajoute 0,6 ml d'une solution d'un acide de Lewis constitue de SbClj (pentachlorure 
d'antimoine) dans de Theptane, a 1,78 g de ladite silice « I 332 » traitee thermiquement. On 
agite Tensemble a temperature ambiante et pendant 2 heures. On obtient ainsi un support 
solide pour le catalyseur. 
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Puis, independamment de ce support solide, on agite conjointement dans du toluene 
1,55 g de NdCfe et 0,62 g d'AlCl 3 , a une temperature de 90° C et pendant 3 heures. On obtient 
ainsi une solution comprenant un complexe Nd(r| 6 -C 6 H 5 Me)(AlCl4)3. 

On fait ensuite reagir le support solide precite avec ce complexe, pendant 4 heures et a 
5 80° C On lave le solide obtenu avec du toluene, puis on le fait reagir avec 14 ml d'une 
solution molaire de triethyl aluminium. On lave ensuite a Pheptane le catalyseur ainsi obtenu, et 
on le seche sous vide. 

2) Procede de polymerisation du butadiene : 

10 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d'heptane, 
additionnee de 32,5 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 30 minutes de reaction, on 
15 stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 
polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 4 g de polybutadiene dont la viscosite inherent e est de 4,39 dl/g et dont le 
taux d'enchainements cis est legerement superieur a 99 %. 

20 

EXEMPLE 10 : 

1) Preparation du catalyseur (avec complexe preforme et addition finale d'un 
compose de formule AlXnRvn) : 

25 

On place dans un four un melange de 1,47 g de ladite silice « I 332 » traitee 
thermiquement et 0,67 g de HfCU (tetrachlorure d'hafiiium). On sublime sous pression 
atmospherique le HfCU a une temperature de 300° C. On obtient ainsi un support solide pour 
le catalyseur. 



• 
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Puis, independamment de ce support solide, on agite conjointement dans du toluene 
0,7 g de NdCl 3 et 1,51 g d'AlCl 3 , a une temperature de 90° C et pendant 3 heures. On obtient 
ainsi une solution comprenant un complexe Nd(r| 6 -C 6 H 5 Me)(AlCl4)3. 

On fait ensuite reagir le support solide precite avec ce complexe, pendant 2 heures et a 
5 90° C. On lave le solide obtenu avec du toluene, puis on le fait reagir avec 19 ml d'une 
solution 1,1 molaire de triethyl aluminium. On lave ensuite a Theptane le catalyseur ainsi 
obtenu, et on le seche sous vide. 

2) Procede de polymerisation du butadiene : 

10 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d' heptane, 
additionnee de 108,5 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et. de 3 
mmol/1 d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute 
ensuite 30 ml de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 20 minutes 
15 de reaction, on stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une 
precipitation du polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 4,25 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 4 dl/g et dont le 
taux d'enchatnements cis est legerement superieur a 99 %. 

20 

EXEMPLE 11 : 

1) Preparation du catalyseur (avec complexe preforme et addition finale d'un 
compose de formule AlXnRw): 

25 

On ajoute 6 ml d'une solution molaire d'un acide de Lewis constitue de BCI3 dans de 
Theptane, a 2,69 g de ladite silice « AEROSIL 200 » traitee thermiquement et placee dans de 
l'heptane. On agite Tensemble a une temperature de 70° C et pendant 1 heure, puis on lave le 
solide obtenu et on le seche sous vide. On obtient ainsi un support solide pour le catalyseur. 
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Puis, independamment de ce support solide, on agite conjointement dans du toluene 
0,6 g de NdCl 3 et 1,6 g d'AlCU, a une temperature de 90° C et pendant 3 heures. On obtient 
ainsi une solution comprenant un complexe NdO^-CeHsMeXAlCU^. 

On fait ensuite reagir le support solide precite avec ce complexe, pendant 4 heures et a 
5 80° C. On lave le solide obtenu avec du toluene, puis on le fait reagir avec 10 ml d'une 
solution molaire de triethyl aluminium. On lave ensuite a Theptane le catalyseur ainsi obtenu, et 
on le seche sous vide. 

2) Procede de polymerisation du butadiene : 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d'heptane, 
additionnee de 68,5 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 30 minutes de reaction, on 
stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 
polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 0,40 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 4 dl/g et dont le 
taux d'enchainements cis est de 99 %. 

20 

EXEMPLE 12 : 

1) Preparation du catalyseur (avec complexe preforme et addition finale d'un 
compose de formule AlXnRw): 

25 

On ajoute 7,9 ml d'une solution molaire d'un acide de Lewis constitue de BCb dans de 
Theptane, a 1,23 g de ladite silice « GRACE 332 » traitee thermiquement et placee dans de 
Theptane. On agite V ensemble a une temperature de 70° C et pendant 1 heure, puis on lave le 
solide obtenu et on le seche sous vide. On obtient ainsi un support solide pour le catalyseur. 
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Puis, independamment de ce support solide, on agite conjointement dans du toluene 
0,42 g de PrCl 3 (trichlorure de praseodyme) et 1,58 g d'AlCl 3 ,a une temperature de 90° C et 
pendant 1 heure 30 minutes. On obtient ainsi une solution comprenant un complexe de formule 
Pr(r| 6 -C6H5Me)(AlCU)3. 

5 On fait ensuite reagir le support solide precite avec ce complexe, pendant 1 heure 30 

minutes et a 90° C. On lave le solide obtenu avec du toluene, puis on le fait reagir avec 8,2 ml 
d'une solution 1,15 molaire de triethyl aluminium. On lave ensuite a Theptane le catalyseur 
ainsi obtenu, et on le seche sous vide. 

10 2) Precede de polymerisation du butadiene : 

On introduit dans un reacteur une suspension constitute de 180 ml d' heptane, 
additionnee de 68,5 mg du catalyseur prepare comme indique dans cet exemple, et de 3 mmol/1 
d'un compose activateur constitue d'hydrure de diisobutyl aluminium. On ajoute ensuite 30 ml 
15 de butadiene et on porte la temperature du reacteur a 70° C. Apres 30 minutes de reaction, on . 4 
stoppe la polymerisation par refroidissement du reacteur puis par une precipitation du 
polymere obtenu dans le methanol. 

On obtient 2,54 g de polybutadiene dont la viscosite inherente est de 3 dl/g et dqnt le 
taux d'enchainements cis est de 98 %. 

20 

Ces exemples montrent qu'un catalyseur solide supporte selon la presente invention 
permet d'obtenir des polymeres dieniques tres stereospecifiques en cis. 

On notera qu'un catalyseur selon Tinvention presente l'avantage de ne pas necessiter 
une synthese prealable d'un derive organique de terre rare, tel qu'un carboxylate, en vue de 
25 solubiliser avec une dispersion satisfaisante cette terre rare dans un solvant hydrocarbone. 

On notera par ailleurs que ce? catalyseur solide supporte selon Tinvention presente 
l'avantage de presenter une activite elevee et stable, independamment de la quantite de 
compose de formule AlX n R 3 . n qui est utilisee pour sa preparation. On peut ainsi utiliser par 
exemple un large exces de trialkyl aluminium a titre de compose de formule AlX n R 3 -„ , avec une 
30 activite catalytique satisfaisante. 
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REVENDICATIONS 

1) Catalyseur solide supporte utilisable pour la polymerisation de dienes conjugues, 
caracterise en ce qu'il comprend le produit de la reaction 

A) d'un complexe represente par la formule M(Ar)(AlX4)3, ou M est un metal de terre 
rare choisi parmi les metaux ayant un numero atomique compris entre 57 et 71 dans le tableau 

5 periodique des elements de Mendeleev, ou Ar est un solvant hydrocarbone aromatique, ou Al 
est un atome d' aluminium et ou X est un atome d'un halogene pouvant etre le fluor, le chlore, 
le brome ou l'iode, 

B) d'un support solide comprenant au moins un compose d'oxyde metallique 
inorganique. 

10 

2) Catalyseur solide supporte selon la revendication 1, caracterise en ce que ledit 
support solide comprend de la silice. 

3) Catalyseur solide supporte selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il 
15 comprend en outre un compose represente par la formule AlX n R 3 - n , ou Al est un atome 

d'aluminium, X est un atome d'un halogene pouvant etre le fluor, le chlore, le brome ou 1'iode, 
R represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyl ayant de 1 a 15 atomes de carbone, et 
n est un nombre entier pouvant aller de 0 a 3. 

20 4) Catalyseur solide supporte selon la revendication 3, caracterise en ce que ledit 

compose AlXnRs-n est le triethyl aluminium, le triisobutyl aluminium ou le chlorure de diethyl 
aluminium. 

5) Catalyseur solide supporte selon une des revendications precedentes, caracterise en 
25 ce que ledit metal de terre rare M est le neodyme. 

6) Catalyseur solide supporte selon une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que ledit halogene X est le chlore. 
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7) Catalyseur solide supporte selon une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que ledit support solide comprend le produit de la reaction dudit ou desdits composes 
d'oxydes metalliques inorganiques avec un acide de Lewis de formule M'X n , ou n est un 

5 nombre entier allant de 3 a 5, ou X represente un atome d'un halogene pouvant etre le fluor, le 
chlore, le brome ou l'iode et ou M 5 est un metal dont le numero atomique Z verifie Tune au 
choix des deux conditions suivantes: 

Z € {5; 13; 22; 26; 40; 50; 51; 72}, et 

Z allant de57a71. 

10 

8) Catalyseur solide supporte selon une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que ledit metal M' est choisi parmi le bore, le titane, le fer, I'aluminium, le zirconium, 
Tetain, 1'hafhium et l'antimoine. 

15 9) Procede de preparation d'un catalyseur solide supporte, ledit catalyseur etant tel que 

defini a Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il consiste 

- dans une premiere etape, a preparer ledit support solide, 

- dans une seconde etape, a preparer ledit complexe de formule M(Ar)(AlX4) 3 > par 
reaction, dans ledit solvant hydrocarbone aromatique Ar, d'un halogenure dudit metal de terre 

20 rare M represente par la formule MX 3 et d'un meme halogenure d'aluminium represente par la 
formule AIX3, 

- dans une troisieme etape, a faire reagir ledit complexe avec ledit support solide, pour 
obtenir ledit catalyseur. 

25 10) Procede de preparation selon la revendication 9, caracterise en ce qu'il consiste a 

efFectuer ladite reaction entre ledit halogenure d' aluminium AIX3 et ledit halogenure de metal 
de terre rare MX 3 de maniere que le rapport molaire A1X 3 / MX 3 soit egal ou superieur a 3 . 

11) Procede de preparation selon la revendication 10, caracterise en ce qu'il consiste a 
30 efFectuer ladite reaction de telle maniere que ledit rapport molaire soit compris entre 4 et 7. 
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12) Procede de preparation d'un catalyseur solide supporte, ledit catalyseur etant tel 
que defini a Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il consiste 

- dans une premiere etape, a faire reagir dans ledit solvant hydrocarbone aromatique Ar 
ledit support solide avec un exces d'un halogenure d'aluminium represente par la formule 
AlX 3 et, 

- dans une seconde etape, a faire reagir le produit de ladite premiere etape avec un 
meme halogenure dudit metal de terre rare represente par la formule MX 3 , pour obtenir la 
formation dudit catalyseur comprenant ledit complexe M(Ar)(AlX4)3- 

13) Procede de preparation d'un catalyseur solide supporte, ledit catalyseur etant tel 
que defini a Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il consiste a faire reagir d'une 
maniere concomitante, dans ledit solvant hydrocarbone aromatique Ar, ledit support solide 
avec un exces d'un halogenure d'aluminium A1X 3 et avec un meme halogenure de terre rare 
MX 3 , pour obtenir la formation dudit catalyseur comprenant ledit complexe M(Ar)(AlX4)3. 

14) Procede de preparation selon une des revendications 9 a 13, caracterise en ce qu'il 
consiste a faire reagir ledit catalyseur avec un compose represente par la formule AlXnR3- n3 ou 
Al est un atome d'aluminium, X est un atome d'un halogene pouvant etre le fluor, le chlore, le 
brome ou l'iode, R represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyl ayant de 1 a 15 
atomes de carbone, et n est un nombre entier pouvant aller de 0 a 3. 

15) Procede de preparation selon la revendication 14, caracterise en ce qu'il consiste a 
utiliser le triethyl aluminium, le triisobutyl aluminium ou le chlorure de diethyl aluminium pour 
ledit compose de formule AlXnR 3 -n. 

16) Procede de preparation selon une des revendications 9 a 15, caracterise en ce qu'il 
consiste a deshydrater ledit ou lesdits composes d'oxydes metalliques inorganiques puis de les 
deshydroxyler partiellement par traitement thermique a une temperature comprise entre 300° C 
et 800° C, en vue de preparer ledit support solide. 
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17) Procede de preparation selon une des revendications 9 a 16, caracterise en ce qu'il 
consiste a utiliser pour ledit support solide le produit de la reaction dudit ou desdits composes 
d'oxydes metalliques inorganiques avec un acide de Lewis de formule M'X n , ou n est un 
nombre entier allant de 3 a 5, oil X represente un atome d'un halogene pouvant etre le fluor, le 
chlore, le brome ou l'iode et ou M' est un metal dont le numero atomique Z verifie Tune au 
choix des deux conditions suivantes: 

Z e {5; 13; 22; 26; 40; 50; 51; 72}, et 
Z allant de 57 a 71. 

18) Procede de preparation selon la revendication 17, caracterise en ce qu'il consiste a 
utiliser pour ledit metal M' le bore, le titane, le fer, P aluminium, le zirconium, Petain, P hafnium 
ou Pantimoine. 

19) Procede de preparation selon la revendication 17 ou 18, caracterise en ce qu'il 
consiste a faire reagir ledit acide de Lewis de formule M'X n a l'etat solide et en exces avec 
ledit ou lesdits composes d'oxydes metalliques inorganiques, puis a sublirner ledit acide. 

t ■ 

20) Procede de preparation selon la revendication 17 ou 18, caracterise en ce qu'il 
consiste a faire reagir ledit acide de Lewis de formule M'X n , en solution dans un solvant 
hydrocarbone inerte, avec ledit ou lesdits composes d'oxydes metalliques inorganiques. 

21) Procede de polymerisation de dienes conjugues dans un solvant hydrocarbone 
inerte consistant a utiliser un catalyseur solide supporte, caracterise en ce qu'il consiste a 
utiliser, a titre de catalyseur solide supporte, un catalyseur prepare selon un procede tel que 
defini a Pune des revendications 9 a 20, et a ajouter a ce catalyseur un compose activateur 
comprenant un trialkyl aluminium ou un hydrure de dialkyl aluminium. 

22) Procede de polymerisation selon la revendication 21, caracterise en ce qu'il consiste 
a utiliser a titre de dienes conjugues le butadiene 1, 3 et/ou l'isoprene. 
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